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A non-aqueous coating or ink composition having incorporated therein a modified carbon product 
comprising carbon having attached a substituted or unsubstituted aromatic group is described. Also 
described is a modified carbon product comprising carbon and an attached organic group having a) an 
aromatic group and b) at least one group of the formula S02NR2 or S02NR(C0R) wherein R is 
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or unsubstituted alkanoyi or substituted or unsubstituted aroyi; and x is from 1 to 40. 
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Gebiet derSrfindurig^ 

Die Effindung betrifft nicht^Sssrige Tinten und Oberzugsrtnittel, die ein modifiziertes 
Kohlenstoff- bzw. Carbonprodukt enthalten. 
Diskussion des Standes der Technik ' 

Nicht-wa^srige Tinten und Oberzugs- bzw. Beschiphtungsmittel warden fQr viele An- 
wendungen eingesetzt, in denen wassrige Vehlkel nicht geeignet sind, Beispielswelse 
mQssen Tinten, die auf^hydrophobe. nicht-porSse Substrate wie Metail, Glas oder, , 
Kunststoffe aufgedruckt werden sollen, schnelltrocknend sein. Daher werden oftmals 
anstelle von Wasser Solventien wie Ketone, Ester. Alkohole oder Kohlenwasserstoffe 
verw^ndet/DerartJge Tirtten auf Solv^ 

indMstriellen Beschriftung von Kartonagen und verschiedenen Metall- oder 
Kt<hststotfbe1iafteirn'una -konT|ponenfen::Spezl^|^ , . % 

Tintenzusarpmensetzungen utjd RoJIenolfeetglanz-Heat-set-Farbzusarr^^^ 
In b'estimmt^n Situatloneh 1st es auch erforderlich, dass Tinten und 
Beschichtungsmittel wasserresistent sind. Daher werden Harze in nicht-wSssrlgen 
Solventien von Tinten- und Beschichtungsformulierungenaufgeldst, urn nach deni 
Trocknen die gewQnschte Wassen"esistenz bereitzustelien. In erster Linle werden 
derartige nicht-wassrige OberzUge auf Metall- und KunststofReilen von Automobilen 
eingesetzt. ^ , . 

In der Zusammenfassung der JP-6 1 28 1 54 wird erne TIntenzusamrnensetzung be- 
^ sphri^beo/die dutch Dlspergieren von 0berfiachen?behandeltem RuB in «lnem Mediufn 
wie einem wasserlSslichen organisc|ien Solvens hergestellt wurde. Der RuB wird modifi- 
zierii indem er mit einer 0 Vertoindung in einem dispergierenden Medium ;erhitzt 



wird. Die organische Verbindung kann unter anderem eine Aryl- Oder Alkylarylgruppe 
umfassen. 

In der US 2 867 540 wird die Verbesserung der Benetzbarkeit und der Mischeigen- 
schaften von Ruli beschrieben. indem der Ruli mit einem Amin und Luft Oder Sauerstoff 
bei einer spezifischen Temperatur behandelt wird. Das Produkt ist zur Verwendung in 
Gummizusammensetzungen bestimmt. 

In dem Artikel Xovalent Modification of Carbon Surfaces" in J.Ann.Chem.Soc. 1992. 
114, 5883-5884 wird die elektrochemische Reduktion von Diazonlumsalzen In Gegenwart 
von Kohlenstoff beschrieben. die zu eIner kovalenten Bindung von Arylgruppen an 
Kohlenstoff fQhrt, wobei die gebundene Gaippe dann durch chqmische Standardreak- 
tionen modifiziert werden kann. 

In der WO 92/13983 wird ein Verfaihren zum Modlfizleren von Kohlenstoff durch 
elektrochemische Reduktion von Diazoniumsalzen beschrieben, und es wird festgestelll, 
dass jede aromatische Gmppe auf diese Weise an Kohlenstoff gebunden werden kann. 

In der WO 91/15425 wird die Behandlung von RuB mit eInem Mittel beschrieben. 
das mindestens eIne langketlige Alkenyl- Oder Alkylgruppe und mlndestens eIne 
Amingruppe zur ErhShung der Dispergierbarkeit umfasst 

In der Zusammenfassung der SU-A-Y34062 wird eine wSssrige Druckfarbe 
beschrieben, die einen RuB umfasst, der oxidlert und mit einer Amingruppe wie 
Aminophenyl, 1-4-Butanol oder Phenylendramin behandelt worden Ist. 

In der EP 0 475 075 wird eine wSssrige Tintenzusammensetzung beschrieben, die 
Pigmentpartikel umfasst. an die polymerisierte vinylaromatlsche Saize gebunden sind; 
das aromatische Salz kann auf das Pigment chemisch aufgepfropfl oder auf seiner 
Oberfiache adsorbiert sein. Das Pigment kann ein RuB sein. 

Zusammenfessung der Erfindung 

Die vorilegende Erfindung betrifft eine nicht-wassrige Beschichtungs- oder tintenzu- 
sammensetzung. in die ein modifiziertes Kohlenstoff- bzw. Carbonprodukt eingebaut ist, 
das Kohlenstoff aufweist an den eine substituierte oder unsubstituierte aromatische 
Gruppe gebunden ist, wobei die aromatische Gruppe an den Kohlenstoff direkt gebunden 
1st. Der hier venvendete Kohlenstoff ist In der Lage, mit eInem Dlazoniumsalz unter 
Bildung des zuvor genannten modfizierten Kohlenstof^roduktes zu reagieren, Der 
Kohlenstoff kann kristalliner oder amorpher Art sein. Belspiele umfassen, sInd jedoch 
nicht darauf beschrSnkt, Graphit. RuB, glasartigen Kohlenstoff und aktivierte Holzkohle 
Oder aktlvierten Kohlenstoff. Fein zertellte Formen der zuvor genannten sind bevorzugt; 
es ist auch mbgllch, Gemlsche verschiedener Kohlenstoffe zu verwenden. 
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Oer hier verwendete Kohlenstoff ist in der^^^^^ mit einem Diazohiums^lz^^iU 

Kohienstbff^ Kriistallirier bder ambri^^^ Beispl0le umfasseh sind jedocK . 

hibht darauf beschrlin aktiyierteHolzkohle^.; 
aktivii^rten Kohlenstdff und Gemische djavpni. Fein.i:erteilte Formen der zuyor genartnten 



KdBienstGff mltydiriemtpiazq^^^ R^ktipnsmed^^ 

Das DIazoniumsalz kann die an dein Kohlenstoff zu bindende orgamsche Gruppe 
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ehthalteh. 



Ru(J kann mit einem Diazoniumsalz umgesetzt werden, wenn er als eine verdQnnte. 
leicht gerOhrte, wSssrige Aufschiammung, oder in Gegenwart der richtigen Menge Wasser 
zur Bildung von RuBpellets vorliegt. Falls gewunscht. kSnnen RuBpellets unter 
Verwendung einer herkommlichen Pelletisiertechnologie gebildet werden. Andere 
Kohlenstoffe konnen mit dem Diazoniumsalz auf ahnliche Weise umgesetzt werden. 
DarUber hinaus sollte, wenn modifizierte Kohlenstoffprodukte. be! denen ein anderer Koh- 
lenstoff als Ruli zur Venvendung in nicht-wassrigen Tinten und Oberzugs- bzw. 
Beschichtungsmlttein venvendet werden. der Kohlenstoff vor der Reaktion mit dem 
Diazoniumsalz vorzugsweise zu feinen Partlkein gemahlen werden, um unenvQnschte 
Niederschiage in den Tinten und Beschlchtungen zu verhindem. 

Wie zuvor diskutiert wurde, kann das In der Reaktion mit dem Kohlenstoff 
eingesetzte Diazoniumsalz von einem primaren Amin abgeleitet sein, das eine 
aromatlsche Gruppe aufwelst und in der Lage ist ein Diazoniumsalz, selbst ein Instablles, 
zu bilden. Die aromatlsche Gruppe kann substituiert oder unsubstituiert, verzwelgt oder 
unverzweigt sein. Aromatlsche Gruppen umfassen, sind jedoch nicht darauf beschrSnkt, 
Arylgruppen (z.B. Phenyl, Naphthyl, Anthracenyl und derglelchen), und Heteroarylgmppen 
(Imidazolyl, Pyrazolyl, Pyridlnyl, Thienyl. Thiarolyl. Furyl, Triazinyl, Indolyl und 
derglelchen). Da die sterische Hinderung einer substltulerten aromatischen Gruppe 
zunimmt kann die Anzahl an aromatischen Gruppen, die an den Kohlenstoff aus der 
Reaktion zwischen dem Dlazoniumsate und dem Kohlenstoff gebunden wird, verringert 
seln. 

Wenn die aromatlsche Gruppe substituiert 1st. kann sie Jede funktionelle Gruppe ent- 
halten, die mit der Bildung eines Diazoniumsalzes kompatlbel ist. Bevorzugte funktionelle 
Gruppen umfassen. sind jedoch nicht darauf besdirankt, R. OR, COR, COOR, OCOR, 
Halogen. CN. NR2. S02NR{C0R). SO2NR2. NR(COR). CONR2. NO2 und N=NR. R Ist 
unabhangig Wasserstoff, substituiertes oder unsubstituiertes Gi-C2o-Alkyi (verzweigt oder 
unverzweigt), substituiertes oder unsfubstltuiertes C3-C2o-Alkenyl, (C2-C4-Alkylenoxy)xR" 
Oder ein substituiertes oder unsubstituiertes Aryl. R^ Ist unabhangig Wasserstoff, 
substituiertes oder unsubstituiertes Ci-C2(rAlkyl (verzwelgt oder unverzweigt), oder ein 
substituiertes oder unsubstituiertes Aryl. R" ist Wasserstoff. ein substituiertes oder 
unsubstituiertes Ci-C2o-Alkyl, ein substituiertes oder unsubstituiertes QrC2o-Alkenyl, ein 
substituiertes oder unsubstituiertes Ci-C2<rAlkanoyl. oder elri substituiertes oder 
unsubstituiertes Aroyl. Die ganze Zahl n betrSgt 1-8 und vorzugsweise 2-4. Die ganze 
Zahl X betragt 1-40 und vorzugsweise 2-25. Das Anion X" ist ein Halogenid oder ein von 
einer Mineral- oder organischen Sdure abgeleitetes Anion. 

Eine bevorzugte organische Gruppe ist eine aromatlsche Gruppe der Formel AyAr-, 
die dem primaren AmIn der Formel /^^ArNHa entsprtcht. In dieser Formel welsen die • 



Variablen die folgenden Bedeutungen auf: Ar ist ein aromatischer Rest/ der ausgewahit 1st 
aus der Gmppe bestehend aus Phenyl, Naphthyl, Anthraeenyl,^Phenanthr^^ 
Pyridinyl und Triazinyl; A ist ein Substituent am aromatischen Rest, der unabhangig 
ausgewahit ist aus eirier zu vor beschriebenen bevorzugten f unktionellen Qruppe oder A 
ist ein linearer. verzweigter oder zyklischer Kohlenwasserstofffest (der vorzugswelse 1-20 
yKbhlehstoffatdrne ehthait), unsubstituiert oder mit einer oder mehr^ 
funktionellen Gruppen substituiert ist; und y eine ganze Zahl von 1 bis 5 ist, wenn Ar gleich 
Phenyl ist. 1 bis 7 wenn Ar gleich Naphthyl ist, 1 bis 9 wenn Ar gleich Anthracenyl, 
Phehanthrenyl ocler Biphenyi ist, oder 1 bis .4 Wenn Ar Pyridinyl jsf oder d bis.2 wenn Ar 
Triazinyl ist. Wenn A eine (CrC4-AII<ylenoxy)xR''-Gruppe ist, ist es bevorzugt eine 
Polyethwylat-Gruppe; eine Polypropoxylat-Gruppe oder ein statlstisches oder 
Blockgemlsch der beiden. Besonders bevorzugte organische Gruppen sind^die^in.den 
folgenden Beispieieh angegel)^erien. - ^ 

Ein beWfeugtes'modifiiie^^^^ ikbfilenstoffprodukt umfasst^Kohlenstoff und eine 
gebundene organische Gruppe, die a)yeine dromatische Gruppe Und b) niindestens.eine 
Gruppe der Formel s6iNR2 oder S02NR(C0R) aulWeist Vorzugswelse ist R unabhSngig 
Wasserstoff, ein substituiertes oder unsubstituiertes Ci-C2o-Arkyl, ein substituiertes oder 
unsubstltuiertes C3-C2o-Alkenyl, .(C2-C4-Alkylenoxy)xR' oder ein substituiertes oder 
unsubstituiertes Aryl; R' ist Wasserstoffj ein substituiertes oder unsubstituiertes 
Ci-^C2o*^AIkyl; ein substifijieriesldder Unsubstituiertes C3-:C2o*Alkenyl, etn substituiertes oder 
unsubstituiertes Ci-C2o-Alkanoyroder substituiertes oder unsubstituiertes AroyI; undx ist 
gldich 1 bis 40, Besonders Beyofeugte arqmatische;Gruppen^umfa^ 
p^b6H4Sb2NHC6Hi3. p^C6H4S02NHeOCH3, <p'C6H4S02NHC^ und 
p-C6H4SO'2NHCOC6^^^^^ X ^ _ ^ 

^ di42ajybr:genab^ Kohlenstof^Srodyktelsind In nlcKt:^Wassrigen 

TfhteWbMuiie^Ung^ ^r. ; 7 

mter^Eu^^^^ 

enthait/ah das ^iri4 sub^titulerte oderijnsubs^^^^^^ ' 
Es'R^nnenl and^^ in'cJie tihtenfoifhulierung einge'bracht sein. Es 

liegtaucharnfRalime Erfindung, BineT^ntenTormulierung zu verwenden, 

die"eih Gemisch aus unnrtddifiziertem Kohlenstoff mtt den modiflzierten 
Kohlenst6^F^p^bdulcten ehthait. i 

Irfi allgenneinen be^teht eine TInte aus vier Grundkomponenten: (1 ) einem 
F^rbrhlttel oder Pigment, (2) einem Vehikel Oder Lack, das wShrend des Druckenjs als ein 
TrSger dient, (3) Additive zum Verbessem der Druckfahi^kelti des Trocknens und der- 
gieichen und (4) Solventlen zum EInstellen der Viskositat, des Trocknens und der 
Korhpatibilltat der andeiren TinteHkomponehten. FOneihe allgemelnle biskussion der 



Eigenschaflen. Herstellung und Verwendung von Tinten siehe The Printing Manual, 5, 
Aufl„ R.H. Leach u.a.. Hrsg. (Chapman & Hall, 1993). 

Die eiUndungsgennSKen modifizierten Kohlenstoffprodukte konnen mittels Standard- 
techniken entweder als eine Pradispersion Oder als Feststoff in eine Tintenformuliemng 
eingearbeitet warden. Die Verwendung der erfindungsgema&en modifizierten 
Kohlenstoffjsrodukte kann einen betrdchtlichen Vorteil und Kosteneinsparungen bedeuten. 
indem die Mahlschritte reduziert werden, die bei herkdmmlichen kohlenstoffartigen 
Materiaiien wie Ru&en QblichenArelse verwendet werden. Die erfindungsgemafien 
modifizierten Kohlenstoffprodukte kdnnen auch eine verbesserte Spritzbarkeit 
bereltstellen. 

Wie im folgenden ausfQhrlicher gezelgt wird, kSnnen die erfindungsgemaKen nicht- 
wSssrigen tinten und Beschichtungsformuliemngen verbesserte optische Eigenschaften 
zelgen. 

Die zuvor angegebenen modifizierten Kohlenstoffprodukte kSnnen auch in nicht- 
wassrigen Beschichtungszusammensetzungen wie Anstrichferben oder 
Oberfiachenlacken verwendet werden. Somit ist eine AusfOhrungsform der Erfindung eine 
verbesserte Beschichtungszusammensetzung, die ein Solvens, ein Bindemittel und ein 
modifiziertes Kohlenstoffprodukt enthalt/an das eine substituierte oder unsubstituierte 
aromatische Gruppe gebunden ist. Andere herkdmmliche Beschichtungsadditive kOnnen 
in die nicht-wassrigen Beschichtungszusammensetzungen eingearbeitet sein. 

Beschichtungsformulferungen konnen je nach den Bedingungen und Erfordemissen 
des Endverbrauchers stark variieren. Im allgemeinen enthalten Beschlchtungssysteme bis 
zu 30 Gew.-% Kohlenstoff. Der Harzgehalt kann stark, bis zu nahezu 100 %, variieren. 
Beispiele umfassen Acryl-, Alkyd-, Urethan-, Epoxyharze, Cellulose-Derivate und 
dergletchen. Der Solvensgehalt kann zwischen 0 und 80 % variieren. Beispiele umfassen 
aromatische Kohlenwasserstoffe, aliphatische Kohlenwasser-stoffe, Alkohole, 
Polyalkohole, Ketone, Ester und dergleichen. Zwei andere allgemeine Klassen von 
Additiven sind FQIIstoffe und Modifizierer. Beispiele fQr FQIIstoffe sind andere fdrbende 
Pigmente. Tone, Taike, Kieselerden und Kart)onate. FQIIstoffe kdnnen bis zu 60 % 
zugegeben werden, je nach den Erfordemissen des Endverbrauchs. Beispiele fOr 
Modifizierer sind Fliefi- und Verlaufshllfsmittel und Biozide, die mit wenlger als 5 % 
zugegeben werden. 

Die erfindungsgemd&en modifizierten Kohlenstoffprodukte k5nnen in eine nicht- 
wassrige Beschichtungszusammensetzung mittels Standardtechniken entweder als eine 
Pradispersion oder als ein Feststoff eingearbeitet werden. Was die nicht-wSssrigen 
Tintenzusammensetzungen betrifft, kann die Verwendung eines modifizierten 
Kohlenstoffproduktes, an das eine substituierte oder unsubstituierte aromatische Gruppe 



gebundeh ist, eir^n betractttlicheii;\i^p durch Re^luzierun^^ 

der Mahfschritte. ilie bei het1<6mfTi!lch^ 

Die folgehden Beispieletsolien d veranschaulichen, sie - 

jedoch nicht einschranken. 

Wenn nichts anderes angegeben ist, wurden BET-Stickstoffoberflachen, die gema(i 
ASTM D-4820 erhalten yvurden, fQr Oberfiachenmessungen verwendet. CTAB-Flachen 
wurden gemaB ASTM D-37^5»erhaltenJDBPA-Daten wurden^gemaRvASTM D-2414 
erhalten. 

' Beispiele 

^ ^ Biaisplel 1 ' ' ^ ' ^ . 

, Hfirstelluno von Methylethersulfanilamid PEG 750 , , . 
' ^ ©lesesBelspiel bescHreibt die^Herstellung^von^Methylethe 
das in Beispielen^S, 9 und,27 verwendet wircJ, Slilfanilamld\(3.74 g). 85 %lges ^ , 
Kaliumhydrbxid^(i;2 'g)^und 30'rnl Acetonitril wurden unter Stickstoffatmosphare vereinigti 
Das Gemisch wurde auf 60-70°C«rhltzt und eine geringe'^Meoge^(< 1 ml) Wasser^wurde 
zugegeben. Nachdem^etiva elne Stunde lang bel 60-70^*0 glSriihrt wurde.^wurde eine 
LSsung vontMethylethermethansulfonat PEG 750 (15 g) in 15 ml Acetonitril Qber einen 
Zeitraum von 1 0 Min. zugeg^ben. Dlesies^Gemlsch wurde Bel 60-70'C*mindestens 14" ' 
weitere 'StundenqerQhrt. ' ' ^ v < . . ' 

' '^^3ie:Reakti6n'^^^^^ indelri zunachst das'Solvens-unteKreduziertem 

Druck'entfernt wurde/DiesesjMaterial wurde mit 75 ml Methylenchlorid verdQnnt und mit 
entlbnisiertem Wasseriind gesattigW^f^kribmcHloridlosung^^ 

chio^idkuiig wurd^^^^^^ t^a¥liirnruWgftrockn^b^ im^^ ^'^'^ 

Vakuum PinfiK^^n^l^Ln^^^^^^^^ 




beutepR-NMRiAnalysV^^^^ „ ^ 

^ ' ' ^ ^t^^er^tellung >^on Methylethersulfanilamid PEG 350 ^ 
Dieses Beispjel veranschaulicht^^die Herstellung von Methylethersulfanilamid PEXS 
350, das in Beispiel 10 ve'nvendet wird, Stilfahilamid t2.'41 sf)/85 %iges Kaiiumhydroxid 
(0.78 vg) und 20. ml Acetonitril' wurden unter eIner Stickstoffatmosph&re yerelnlgt;:: Dm 
.Gerriisch wurde auf 60-70*'C^ erhitzt und eine geringe Menge (< 1 ml) Wasser wurde 
zugegeben. NacH etv^a einstOndigem RQhren bei 60-70^C wurde^ eine L5sung.von 
MethylethermBlh^ansulfbnat PEG 350 {5 0) In 5 ml Acetonitril fOnf Minuten lang zu- 
gegeben. DieWesiGemisch wurde bk 6^^ 



Die Reaktion wurde aufgearbeitet, indem der pH des Gemisches mit EssigsSure auf 
etwa 5 eingestellt wurde und dann das Solvens unter reduziertem Druck entfernt wurde. 
Dieses Material wurde mit 75 ml Methylenchlorid verdtinnt und entionisiertem Wasser 
(DJ. water) und ges3ttigter Natriumchloridlosung gewaschen. Die Methylenchlorldldsung 
wurde Qber wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet, abfiltriert und im Vakuum eingeengt, 
wobei man das Produkt als ein Gel erhielt, 4,93 g (84 % Rohausbeute). ^H-NMR-Analyse 
ergab eine Relnheit von 68 %. 

P^teplel 3 

Herstefluna von N^>rPolvQxvethvlenr2VcetvletherVsulfanllamld 
Dieses Beisple! beschreibt die Herstellung von N^-(Polyoxyethylen(2)-cetyletlier}- 
sulfanilamid, das in Beispiel 11 verwendet wird. Sulfanilamid (2,0 g) und 85 %iges 
Kaliumhydroxid (0.66 g) wurden unter Stickstoff vereinigt und mit 15 ml Acetonitril 
verdQnnt. Das Gemisch wurde auf 60-70®C erhitzt und dann wurden etwa 3 Tropfen 
entionislertes Wasser und Tetrabutylammonlumhydroxid (1,18 ml einer 1,0 M LSsung in 
Methanol) zugegeben. Das Gemisch wurde be! eO-TO^'C 22 Stunden lang gerOhrt. 

Die Reaktion wurde durch Zugabe von 2 Tropfen EssigsSure aufgearbeitet und das 
Solvens wurde unter reduziertem Druck entfernt. Der RQckstand wurde mit 95 ml 
Methylenchlorid verdUnnt und mit entionisiertem Wasser und gesattigter Natriumchlorid- 
idsung gewaschen. Die Methylenchloridphase wurde Qber wasserfreiem Natriumsulfat 
getrocknet abfiltriert und dann unter reduziertem Druck abgezogen. wdbei man das 
Produkt erhielt, 4,19 g (88 % Rohausbeute). ^H-NMR-Analyse ergab eIne Relnheit von 
90%. 

Pfiigplel 4 
Herstellung eines RuRproduktes 
Sulfanilamid (5.0 g), 14.4 ml 6 N HCI und 25 ml entionisiertes Wasser wurden 
vereinigt und das Gemisch wurde erhitzt, falls dies notwendig war, um das Sulfanilamid 
aufzulosen. Die Losung wurde in einem Eiswasserbad at>gekQhlt. Ein RuR mit einer Ober- 
flache von 58 m^/g und einem DBPA von 46 ml/100 g (100 g) wurden in 400 ml 
entionisiertem Wasser suspendiert und die gerQhrte Aufschlammung wurde in einem 
Eiswasserbad gekOhlt. Natriumnltrit (2,2 g) wurde in etwa 20 ml entionisiertem Wasser 
aufgetost und diese Losung wurde Qber mehrere Minuten zu der Sutfanilamididsung 
zugegeben. 

Nach 1 0-20 Minuten bei 0-5''C wurde die DiazonlumlSsung zu der AufschlSmmung 
des RuRes in Wasser zugegeben. Gasentwicklung war innerhalb von etwa 5 Minuten 
sichtbar. Die Aufschlammung wurde aus dem Eisbad entfernt und das ROhren wurde fort- 
gesetzt, bis keine weitere Gasentwicklung beobachtet wurde. Das Produkt kann durch 



Verdampfen des Wassers entweder bei reduzlertem Druck bei etwa 1 1 0^^G oder in einem 
Trockenschrank bei etwa 125^C isoliert^w^^ 

Vakuumftltration und Waschen ,mit Wasser» um NebenproduKtsalze zu entfemen, isoliert 
warden: Das Produkt weist g^ 

? Beispiel 5 

Hgrstellung eingg RuBprQtfuKtgs 
Die Vorgebepswelse Yon Bei^piei 4 wurde verwendet« wobei eine aquimolare 
Mange Acetylsulfanilairiid-Natrjumsalz das Sulfanilamid in dem vorhergehenden 
Verfgliren erset2ie..Man.erHleltiein Produkt, an das p-b6H4SQ2NHCOCH3-'Gruppen 
gebunden waren. / 

Beispiel 6 ^ 
HerstetlunVeines^RuRproduktes 
^Die Behandlung wurde unter neutraien bis basischen Bedtnguhgen durchgefQhrt, . 
wobel dIe'Vorgehensweise Von^elsplel 4 wiederhott^wurde und zu der'Mischung aus BuH 
und Wasser einjgertngeriOberschuss ivdn kohzentriertem Ammoniumfiydroxid gegenQber 
dehMenge an 'HCi. die in dem-Diazoniumbildungs-schritt eingesetzt wurde, zugegeben - 
wurde, und zwar eln Oberscliuss von etwa.5 %. <(Auf diese Weise bebandelterRuB ist 
etwas dispergierbarer in Wasser und sollte zuerst in yerdQnnter HCI-Losung 
aufgeschlemnrit werden, ibevqr er durcb iFlltrieren Isoliert wird.) xDas Produkt wies . , 
gebundfene p-G6l44S©2Nb|2-Gruppen aiif. . . , %' 

H^rgtellMng ^ing? RuRprQduktg? ^ 
Die Behandlung wurde unter neutralen bis basischen Bedfngungen durchgefQhrt, 
vvobei die Vorgehenswelse ^of\LBe|spiJI 5^Jeder;h9lt wurde und zu dern Gemisch aus 
Ruli und Was§er einfgeringer.lSberschuss von konzentnertem Ammoqiunrihydroxid jgegen- 
ijberd^r^n^demlplazo^ aplifqi zdp^^^b^njwurfle, 

und^zwarietwai5>/o'W$rsc^ ti^^- 
disperglerfearer in \^as§er..und.sollte.,zuerstin^ver<ianri^^ 

werden,ibevor er rnittelsFiltration Isoliert, wird,) Man e^rhfelt^einjlr^od mit gebundenen 
p-C6H4S02NHCO.CH3-Gf;uppen.. * , : . ^ ^ 

' ' ' ' ' Beispiel 8 « 

Hgrstellung ging? RLiBprpdgkteg > ^ 

, Dieses Behandlungsverfahren war ahnlich demjenigen von Beispiel 4. Zu einer 
Lfisung von 13,1 g Methyiethersulfanilamid REG 750 aus Beispiel 1 in 100 rnl 
entionisiertem Wasser wurden 3,6 ml konzentrierte HCI und 50 ml entionisiertem Wasser 
zugegeben. Die Ldsung wurde in einem Eiswasserbad gekOhlt. Eine Suspension von 25 g 



eines RuBes mit einer Oberflache von 58 m^/g und einem DBPA von 46 ml/IOOg in 100 ml 
wurde in einem Eiswasserbad gekQhIt. 

Zu der Methylethersulfanilamid-PEG 750-L6sung v\^urde eine Losung von 1,00 g 
Natriumnitrit in 10 ml entionisiertem Wasser zugegeben, urn das Dlazonlumsalz zu bllden. 
Es wurden insgesamt 0,14 g Sulfaminsflure (0,1 Aquivalent) zugegeben. um Qberschus- 
sige salpetrige Sdure zu reduzieren. Diese L&sung wurde In zwel gleiche Telle aufgeteilt. 
Ein Teil wurde zu der wassrigen Aufschldmmung von Rull in Wasser zugegeben. Gas 
entwickelte sich aus der Aufschldmmung und das RQhren wurde fortgesetzt, bis l^elne 
weitere Gasentwicklung beobachtet wurde. In diesem Fall wurde das trockene 
Ruflprodukt durch Verdampfen In einem Vakuumtrockenschrank be! 1 lO^'C gewonnen, 
wobei man 30,1 g (etwa 98 % des erwarteten Gewichts) erhielt. Man erhielt ein Produkt 
mit gebundeneh p-C6H4S02NH{C2H40)i6CH3-Gruppen. 

Belspiel 9 

Hfirfitellunq eines RuRoroduktes 
Diese Vorgehensweise war analog derjenigea von Beispiel 8, wobel geringere 
Mengen eingeseizt wurden. In diesem Fall wurde das Diazonlum, das aus 1,0 g 
Suifanilamid PEG 750 (Beispiel 1), 0,27 ml konzentrierter HCi und 0,08 g NaN02 gebildet 
wurde, zur Behandlung von 10 g Rull verwendet. Man eitiieit ein Produkt, das gebundene 
p-C6H4S02NH(C2H40)i6CH3-Gruppen enthielt. 

Beispiel 10 
Hersteiluno eines RuRproduktes 
Diese Behandlung wurde analog derjenigen vori Beispiel 8 mit halbem Maf^^tab 
durchgefOhrt. wobei das Diazonium hergestellt wurde aus 3,66 g Suifanilamid PEG 350 
aus Beispiel 2, 1,82 ml konzentrierter HCI und 0,50 g NaN02. Eine Halfte dieser Ldsung 
wurde zur Behandlung von 12,5 g RuB verwendet Man erhielt ein Produkt mit 
gebundenen p-C6H4S02NH(C2H40)7CH3-Gruppen. 

Beispiel 1 1 
Herstellunq eines RuRproduktes 
Diese Behandlung war mit Beispiel 10 identisch, wobei 3,52 g N^-(Polyoxyethylen- 
(2>-cetylether}-sulfanilamid aus Beispiel 3 anstelle des Sulfanilamlds PEG 350 verwendet 
wurden. Man erhielt ein Produkt mit gebundenen p-C6H4S02NH(C2H40)2Ct6H33-Gruppen. 

PeispM 12 

Hersteljuna eines RuRproduktes 
Ein RuR mit einer OberflSche von 58 m^/g und einem DBPA von 46 ml/100 g wurde 
verwendet. Eine Suspension vpn 50 g dieses RuRes vmrde durch RQhren In 450 g 
Wasser hergestellt. Eine L5sung von 0,85 g NaN02 in 4 g kaltem Wasser wurde langsam 
zu einer L6sung von 0,94 g Anilin und 1,98 g konzentrierter SalpetersSure in 5 g Wasser, 



die in eiriem Eisbad: gekOhlt w zugegeben. Es wurde Benzdldiazoriiurnnltrat 
gebildet Nach 15-mindtigem ROhreri wurde idas Gemil^C^ 

vyijirae;^!^^ mai itiit Wasser g in 

eiinernl^^ \ 
Phenylgruppen aiJf; / 

Belspiel 13 

• Herstellting ejhgg RuftprQdMkte^ ^ ^ , " 

Ein RuB mit einer OberflSche von.58 m% und einem DBPA .von 46 ml/100 g vyurde 
venvendet. EIne Suspension von 50 Ig diesesfRulies wurde iiurdh RuKreri In 460 g ^ 
Wasserihergestellt. Eirie Losung von ^ 
langsam zu einer L5sung von 1,40 g p-Phenetidin und 1,98'gJ<;onzentrierter Salpetersaure 
In 5 g Wasser, die in einem Eisbad ,ge1<flh;itimjrde^ zugegeben. Es wurde 4- 
Ethoxybenzoldiazoniumhitrat g^^^ RQhren wurde das Gemisch zu 

der gerdhrteh'Ruftsuspehsi 30 
Minuten vviifde das^Rrbdukt^flurch T^lltfatibli gesarhm^^ n^alniit WasWh^g 
uhd in ^inem Trockehschrarik bel 125''^^^^ 

' i>;C6H40b2H^Grupperi auf. ' ^ ' ^ - ; 'I - J : ' . 7 - 

BelspfehU * ' ^ ^ ^ ; 

Herstellung ^inbs RuRproduKtes 
Ein Ruli mit einer OberflacKeVon^SB'm^^^^^^ OBPA von 46 ml/100 g wurde 

verwfendet/£ine Suspensibn^^^^^^ g 
Wiasserhergestellt/Eine Lbsung von 0,85 ?g NaNd2 in 4rg fealtem Wass^^ wur;declangsam 
zu^iher Dispersion von 2;98 g W-JetradecylanilinV 1 ,98' g 'konzertJtn^fter^S^alpe^e 
4 ml Acetoh In 15'g\Wasser, die in einerh, Eisbad 'gekQhjtv^^ 

; :4^Tetr^decylb^^ l^acKlilS^-^^^ ^ - ^ 

•iGe,miscti:zu tier igeruHrten^^^^^ 

Nach 30 Minuten wucde:das}Rfoadl<t-dupc^^ mit Wasser und , • 

Tetrahydrpfuran vThlr*) gewasdnen und^in^jnem Jrpckenschrank bei i26'C getrocknet. 

Herstellung von Pdlvoxy6thylen(4)laurylethersulfanilami^ 
Dieses Beispiel besdhreibt die Herstellung von Polyoxyethyien(4)laurylether- 
isuifanllaiiiid. das In ben Beisple 1 7 und 1 8 verwendet wird/Zu einenri Gemisch von 
Polyoxyethylen(4)laurylether (1 0 g) und 1 0 ml Methylenchlorid unter Stibkstoffdtmo^- : 
pHare Wurde zugegebenv Nachdem' alle Materialien gelbst waren, wurde 



Melhansulfonylchlorid (3,48 g) zugegeben und die Temperatur unter 40**C gehalten. Nach 
etwa einer Stunde wurde das Reaktionsgemisch mit 10 ml Methylenchlorid verdQnnt und 
es wurde weitere 21 Stunden geruhrt. 

Die Reaktion wurde aufgearbeitet, indem mit 50 ml Methylenchlorid verdunnt wurde 
und mit entionisiertem Wasser, verdGnnter HCI-L5sung und verdOnnter 
NatriumhydnDxidlSsung gewaschen wurde. Die Methylenchloridlosung wurde uber 
wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet, abfiltriert. dann unter reduziertem Druck ver- 
dampft. wobei man das Produkt erhlelt, 10.49 g (86 % Rohausbeute). ^H-NMR-Analyse 
ergab eine Relnhelt von 83 %. Dieses Produkt, Polyoxyethylen(4)laurylethermethan- 
sulfonat. wurde in dem folgenden Verfahren vewendet. 

Sulfanilamid (1,88 g) und 85 % Kaliumhydroxid (0,61 g) wurden unter Stickstoff 
vereinigt und mit 15 ml Aoetonitril verdOnnt Das Gemlsch wurde auf 60-70**C erhltzt und 
dann wurden etwa 3 Tropfen entionisiertem Wasser und Tetrabutylammoniumhydroxid 
(1,1 ml eIner 1,0 M-L6sung in {Methanol) zugegeben. 

Polyoxyethylen(4)laurylethermethansulfonat (4,0 g), aufgel5st In 5 mi Aoetonitril, wurde 
zugegeben. Das Gemiisch wurde 22 Stunden lang bel 60-70^C gertJhrt. Weiteres 
Acetonitril (20 ml) wurde nach drei Stunden zugegeben. 

Die Reaktion wurde au^earbeltet, indem etwa 6 Tropfen Essigsaure zugegeben 
wurden und das Solvens dann unter reduziertem Druck entfemt wurde. Der RQckstand 
wurde mit 75 ml Methylenchlorid verdOnnt und mit entionisiertem Wasser und gesSttigter 
Natriumchloridlosung gewaschen. Die Methylenchloridphase wurde Qber wasserfreiem 
Natriumsulfat getrocknet, abfiltriert, dann unter reduziertem Druck verdampft, wobel man 
das Produkt eriiielt, 4,27 g (91 % Rohausbeute). ^H-NMR-Analyse ergab eine Reinhelt 
von 88 %. 

Beisplel 16 
Herstellung von N^-Hexylsulfanilamid 

Dieses Beisplel beschreibt die Herstellung von N^-Hexylsulfanilamid, das in den Bei- 
spielen 19 und 20 venvendet wird, Sulfanilamid (10,0 g) und 85 % Kaliumhydroxid (2,79 
g) wurden unter Stickstoff vereinigt und mit 100 ml Aoetonitril verdOnnt, Das Gemlsch 
wurde auf 60-70**C erhitzt und dann wurde Tetrabutyl-ammoniumhydroxld (5,6 ml einer 
1,0 M-L6sung in Methanol) zugegeben. n-Hexylbromid (9,12 g) wurde zu dem Reaktions- 
gemisch zugegeben und anschlieliend wurde mit 20 ml Acetonitril nachgespOlt. Das 
Gemisch wurde 23 Stunden lang bei 60-70°C gerOhrt. 

Die Reaktion wurde aufgearbeitet, indem das Solvens unter reduziertem Druck 
entfernt wurde und dann mit 100 ml Ethylacetat verdOnnt wurde. Diese Losung wurde mit 
entionisiertem Wasser, gesattigtem Natriumbikarbonat und gesattigter 



Natriumchloridl5sung )gewaschen.^^D^ Natri- 

umsuifat getrobknet. abfiltneirt, darin liri^ wobei man d^is 

Produkt erhielt, 12^93 g (87 % RohausbeUte)/^^ < 

W^s^rig^m Ethanbl uhrikii^t#sb wot)€|i*nan.a^^^^ % Ausbetite) erhielt 

Belspiel 17 

Herstellunq eines RuRproduktes 

Polyoxyethylen(4)laurylethersulfanilamid aus Beispiel 15 (3.38 g). 1 ,63 ml konzen- 
trierte HC|, 10 ml Acetpn und 50 ml entlonislertes Wasser wurden vereinigt Bie Losung 
wurdein einem Eiswasserbad,g6kQhlt. Ein RuB mit ^infer.Oberiflache von 58w?/g^und>: - - 
einem DBPA von 46 ml/100 g (11,25 g) wurde In 50 ml entionlsiertem Wasser suspendiert 
und die geriihrte Aufschlammung wurde in eInem Eiswasserbad gekOhlt. Natriiimnitrit 
(0,50 g) wurde In etwa 20 ml entlonislertem vyasser aufgelfist und diese Losung wurde 
Qbenrn^hrere.Mtnutenzuder/Sulfanllamidldsunszugegeben. . - . 

Nach 10-20 iviinuten bei 0-10°C Vurde die DIazorilumlosung in zwei glelche Telle 
aufgeteilt.Bn Tell wurde zu der RuliaUfschlSmmung in Wasser zugegeben. Innerhalb von 
5 Minuten war Gasentwicklung sichtban Die Aufschiarhmung^wurdeaus dem Elsbad 
entfernt und das RQhreh wurde fortgesetzt. bis keihe weltere Gasent>vicklung 'beobachtet 
wurde.^Das Produkt wurde durch Verdampfen des Wassers Jjeirreduziertem^Druck bei 
etwa 110°C isoliert. Das Produkt wies gebundene p-C6H4S02NH(C2H4O)4Ci2H25-Gruppen 



Herstellund elnes^RuRoroduktes in bederiwart von Ammonium- 




hydroxid 







Ein RuB mit einer OberflSche von 58 m^/g und einem DBPA von 46 ml/100 g5011,25 
g) wurde in einem Gemisch.aus 0,68.nriM<pn2entriertem Ammonium-hydroxld und 50 ml 
entionisjertem Wassei'/s'dispendier*^^^ ger(yirte^llfsctil§mmung wurde^in einem 
SsWasWrbad gekOhlt ©er yeMfell)^^ Diazonjum^^^ aus^^B^ispi&N7 wurde 

zil^der RUBaUfschlammung Mn tWasslernZugegeben: 1finei|iklb vori .etwa SlMinuten war " - r 
Gas'eritwickluhg-sichtbar. Die Aufschlarnmuog wuVde aus idem Elsbjad entfernt und das 
Ruhren wuf:de fortgesetet^.t)is kejoe^^^^ Gasentv\/icklting beobachtetwurd|B, Das , / 
Produkt wurde durcH Verdampfen des Wassers bei reduziertem Druck bei etyva 1 10°C 
Isoliert* Das Produkt wies gebundene p-C6M4S02NH(C2H40)4Ci2H25-Gruppen auf, 

< , Pgl9piel.19 ' 
Herstellunq eines RuBoroduktes 

N^-Hexylsulfanilamid aus Beispiel 16 (7,43 g), 7.2 ml konzentrierte HCI, 20 ml 
Acjeton und 100 ml entionlsiertes Wasser wurden vereinigt. Dies Ldsung wurde in elnern 
eiswasserbad gekOhlt. Ein RuB mit einer Oberflache von .58^m?/g und einem DBPA von 



46 ml/100 g (50 g) wurde in 200 ml entionisiertem Wasser suspendiert und die gerQhrte 
Aufschiammung wurde in einem Eiswasserbad gekQhIt, Natriumnitrit (2,20 g) wurde in 
etwa 20 ml entionisiertem Wasser aufgelost und diese L6sung wurde Gber einige MInuten 
zu der Sulfanilamidl6sung zugegeben. 

Nach 10-20 Minuten bei 0-10*^0 wurde die Diazoniumlosung mit 0,28 g Sulfamin- 
saure behandelt und in zwei gleiche Teile geteilt. Ein Teil wurde zu der Ruliauf- 
schiammung in Wasser zugegeben. Innerhalb von etwa 5 i^inuten war Gasentwicl<lung 
sichtbar. Die Aufschiammung wurde aus dem Eisbad entfernt und das RQhren wurde 
fortgesetzt, bis keine weitere Gasentwicklung beobachtet wurde. Das Produkt wurde 
durch Filtration isoliert und mIt mehreren Portionen entionisiertem Wasser gewaschen, 
Der feuchte Feststoff wurde bei reduziertem Druck bei etwa 110''C getrocknet. Das 
Produkt wles gebundene p-C6H4S02NHC6Hi3-Gruppen auf. 

Beispiel 20 

Herstetluno eines RuRproduktes in G eoenwart von Ammonlumhvdroxid 
Ein RuB mIt einer Oberfiache von 58 m^/g und einem DBPA von 46 ml/100 g (50 g) 
wurde in einem Gemisch aus 3.0 ml konzentriertem Ammoniumhydroxid und 200 ml 
entionisiertem Wasser suspendiert und die gerQhrte Aufschiammung wurde in einem 
Eiswasserbad gekOhlt. Der verbleibende Tell der Diazoniuml5sung aus Beispiel 19 wurde 
zu der RuBaufschiammung in Wasser zugegeben. Innerhalb von etwa 5 Minuten wurde 
Gasentwicklung sichtbar. Die Aufechiammung wurde aus dem Eisbad entfernt und das 
RQhren wurde fortgesetzt, bis keine weitere Gasentwicklung beobachtet wurde. Das 
Produkt wurde mittels Filtration isoliert und mit mehreren Teilen entionisiertem Wasser 
gewaschen. Der feuchte Feststoff wurde bei reduziertem Druck bei etwa 110*C 
getrocknet. Das Produkt wies gebundene p-C6H4S02NHC6lHi3-Gruppen auf. 

Belspjgl Z^ 

Bewertung von RuRprodukten in Glanztintensvstemen 
Die Ruliprodukte der Beispiele 4-11 wurden in einer Standard-Heatset- 
Glanztintenformulierung bewertet. die auf einer Dreiwalzenmuhle hergestellt wurde. 

Die RuRproben wurden zum Mahlen auf einer Dreiwalzenmuhle per iHand 
hergestellt. indem 15 g RuB mit 35 g Mahl-Masterbatch, bestehend aus 9 Teilen LV- 
3427XL (Heatset Mahlvehikel. Lawter International. Northbrook. IL) zu einem Teil 
MAGIESOL 47 Ol, bis samtliche Proben gleichmafiig benetzt waren. Dieses Gemisch 
wurde auf einer Kent DreiwalzenmQhIe gemahlen. die bei 70''F betrieben wurde. Proben 
wurden durch Mischen mit einer gleichen Mange der Mahl-Masterbatch eingefordert und 
dann auf ein NIPRI production grindometer G-2 zur Beurteilung der Passage bzw. des 
Mahlgutes aufgebracht Die Standards wurden Ubiichenveise vier mal durch die MQhIe 



geleit0tviW(^itere DurchQi^ 
bberhalb26 iagipje^^fe^^ 

iMAGiEispL 1st eine eingetragehe M^^^ fpr Ole. die yon Magie Brothei^, R 
Park. IL erhaitlich.lst, 

Dieioptischen Eigenschaften wurden a^ 
141^C.(285^R)'drei Minuten lang getrocknet worden war. Zur Messung der L*, a* und.b*- 
Daten wurde ein Hunter KoIorimeter verwendet. Die optische,Dichte wurde mit einem 
MacBeth^RD91{8 Blcljtemesser^bestlmmt. Der^Glanz wurde mit einem iBMK^Gardner > . r 
Glanzmesser Modell 4527 bestimmt. ' , 

Die Daten;fur.die"Mahlfelfiheit.far RuBprodukte der, Beispiele 7-14>und die optischen 
Eigenschaften der erhaltenen Tinten^sind im^folgenden angegebenrDie ZahlenJn den 
Mahldatentabellen sind in Microns ar^gegelpen, die auf einem G-2 Grind Gauge gemessen 
wurden?UQ,d zeigen^den Level ;)bei^dem^3 defekte KOrncHen aiJf derh^Giind Gauge 
nachgewiesen werden. . ^.^ * i^, / , . ^ ^ 

Diese Daten zeigen, dass samtliche der In den Belspielen 4-11 beschriebenen ^ 
Ruliprodukte zur Herstellung von Jintenjverwendet werden konnen. Die meisten 
RuBprodUkte der Belsplele;ergeben eihe sogenannte JetterTlnte (niedriger^L*). und^elni- 
ge^dieser^RuBprodukte disjjergieten in^dem.Mahlvehikel rascher als der Standardrufl. Die 
verbe'sserte Dispersipnsrate und.Farbqualitat sfnd£igensch ^ ^ - 

DruckindustrieJn hochstem MaHe ervvQnscht sindo > ^ . ^ * 

^ ^ > s , V ^ ^ ^ . Mahldaten ^ , ^ . , 5, - ^ 
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Optische Eigenschaften 



Kohlenstoff aus 
Belspiel # 


Optische 
Dichte 


Glanz (60°) 


Hunter 
Kolorlmeter 
L* a* b* 


Standard unbe- 
handelt 


1.94 


115 


5,70 


^0,46 


-2,28 
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2,22 


109 
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-0.30 
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-0.23 


-1.19 


7 
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-0.40 
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10 
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2.18 
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Beisple! 22 

Bewertuna v on RuRprodukten in Glanztintensvstemen 
Die RuBprodukte der Beisplele 12-14 wurden in derselben Glanztlntenformel wie in 
Belspiel 2.1 beurtellt, wobei auf gleiche Weise vorgegangen wurde. Die Daten in den 
Tabeilen zeigen, dass die RuBprodulrte der Beispiele 12-14 ebenfalls zur Herstellung von 
Tinten venvendet werden konnen. 



Mahldaten 



Mahldaten/An- 
zahl der 
Mahldurchgange 
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4 
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Standard un- 
behandelt 
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11 
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Optische Eigenschaften 



Kohlenstoff aus 
Belspiel # 


Optische 
Dichte 


Glanz (60°) 


L* 


Hunter 
Kolorimeter 
a* 


b* 


Standard 
unbehandelt, 
2. Versuch 


2.23 


108 


5.41 


-0,34 


-1,52 


12 


2.47 


112 


3,07 


-0,25 


-0.62 


13 


2,45 
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-0,59 


14 


2.40 
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-0,42 


-0.85 



: P9lSEi|el 23 

. Mahieraebnisse: die fOr dift nreiwalzenmuhle der Belsb 

Die RuBprodi^ Glanzitintenforme 
B^i^piel 21 beurteilt. wobei auf dieselbe W vorgegangen wurde. Di^ Daten Jri den 
Tabetjen ieigeo; dass die Ruilprpdukte der Beispieile 17-20 ebehfalls zur Herstellung von 
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, _ fHftrstellunp ,am"Bs^RifRDriDduktes ; 

" ■ ^AcetyisulfanilanhidrPlaHriuWisafe^^ rrll l<onzentnerte HCI 

wurden 'in 300.ml entionlsiertem Wasseryereinlgt.<Das,;Gemisch,wurde,',falls ndtwendig, 
erhitzt, um das Acetylsulfanilamid/aufzulos^^^^ dann wurde in Sinem ESswassertiad , 
gekOhlt In einem^eparaten BechVfglas AAonxJeh 50;g RuBes mjt einer CTAB- 
Oberfl§cheVoifl355im^/g\una einem;DBPA von 120'ml/<IOt).g'ln 400 nril^^ntiphisiertem 
W^sser suspendiert und die gerOhrte AufschlSmmung wurde in einem Eiswasserbad 
gekOhlt. 6,6 g Natrlumnitrit wurden in etwa 20 ml entionlsiertem Wasser aufgelSsJ und 
'diesel^tosung wurde zu der Acetylsulfanilamidlosung zugegeben. Nach 4(^^20 j^Mi^ Ipei 
d-b''C\vurde die eine Halfte der Diazoniumldsung zu der Ruliaufschiammung in Wasser 
zugegeben. Gasentwicklung war innerhalb etwa 5 IVIinuten sichtbar. Die Aufschlanimung 
wurde von idehri S gerOhrt, bis ikelhe weitere Gasentwicklung beobachtet 



wurde. Das Produkt kann durch Verdampfen des Wassers entweder bfei reduziertem 
Druck bei etwa 110''C oder in einem Trockenschrank bei etwa 125*^0 isoliert werden. 
Alternativ kann das Produkt durch Vakuumfiltration und Waschen mit Wasser um 
Nebenproduktsaize zu entfernen, isoliert werden. Im Trockenschrank getrocknete RuBe 
kOnnen mit Soxhlet-E>ctral<tion unter Verwendung von 90 % Ethanol in Wasser gereinigt 
werden, Auf diese Weise erhielt man ein Produkt, das gebundene P-C6H4SO2NHCOCH3- 
Gruppen aufwies. 

Peispjgj 25 
Herstellung ftines Rul^oroduktes 
Diese Zubereitung war mit derjenigen von Belspiel 24 Identisch. mit der Ausnahme, 
dass sie unter neutralen Ws baslschen Bedingungen durchgefQhrt wurde, indem zu dem 
Gemisch aus Ruli und Wasser ein geringer Oberschuss konzentriertes Ammonium- 
hydroxid gegenQber der Menge an HCI, die in dem Diazoniumbildungsschritt venvendet 
wurde, namllch etwa 5 % Oberschuss, zugegeben wurde. (Auf diese Weise behandelter 
RuQ ist etwas disperglerbarer in Wasser und solite zuerst in verdQnnter HCI-Ldsung 
aufgeschiammt werden, bevor er durch Filtration isoliert wird.) Man erhielt ein Produkt. 
das gebundene p-C6H4S02NHCOCH3-Gruppen aufwies- 

Belsptel 26 
Herstellung eines RuRoroduktes 
Dieses Verfahren war identisch mit demjenigen von Beisplel 25. mit der Ausnahme, 
dass eine aquimolare Menge Sulfanilamid das Acetylsulfanllamid-Natriumsalz In jenem 
Beispiel ersetzt. Man erhielt ein Produkt. das gebundene p-C6H4S02NH2-Gruppen auf- 
wies- 

Beispiel 27 
Herstellung filnfts RuRnroduktes 

Diese Behandlungsweise war Shnlich derjenigen von Beispiel 25. Zu einer Lfisung 
von 221 g Methylethersulfanilamid PEG 750 (aus Beispiel 1) einer Relnheit von 
62 Gew.-% in 2,1 1 entionisiertem Wasser wurden 61 ml konzentrierte HCI zugegeben und 
qiit 100 ml entionisiertem Wasser gespult. Die L6sung wurde In einenn Elswasserbad ge- 
kOhlt. Zu dieser Lasung wurde eine Losung von 8,0 g (0,95 Aqulvalente) Natriumnltrit in 
30 ml entionisiertem Wasser zugegeben, um das Dlazoniumsalz zu Widen. Es wurden 
Insgesamt 2,2 g SulfaminsSure (0,1 Aquivalent) zugegeben. um den Oberschuss an sal- 
petriger Saure zu reduzieren. 

Ein RuR mit einer CTAB*Oberflache von 350 m^/g und einem DBPA von 
120 ml/100 g (50 g) wurden in einem Gemisch aus 450 ml entionisiertem Wasser und 
25,5 ml konzentriertem Ammoniumhydroxid suspendiert und dann In einem Eiswasserbad 
gekOhtt. Eine Hdlfte der Diazoniumldsung wurde zu der RuHaufschlSmmung zugegeben. 



Aus der Re^ktidn entWickelte sich G 

Gasentwiekiuhg beobaich^^ dbrlrockeneJR^ i y \ 

VerdarTif>fenjinein0^ 

traiktlpri mit 90 % Ethahdl in VVasser gewdnri^n* Man Bin Produkt. das gebunden^ 

Hersteltuno eines RuBoroduktes 
Ein Ruli mit einer CTAB-Oberfiache.von 350 m^/g und einem DBPA von 
120 mi/1 00 g wurde verwei}ddt. Elne Suspension von 50 g dieses Rulies wurde 
herg?stellt, Indem er in 450 g Wasser eingerOhrt wurde, das wen(ge Tropfen Isopropanol 
enthielt. Sine L6$ung von 5,12 g NaN02 in.lO^g kaltem Wasser wurde larigsam zu elner 
LSsiihg von 5,62 g Anilin'und lVj88 g?konzentnerter Salpeters§ure-ln lO g Wasser 
zugegeben, die In^ln'em Ei^bad gekOfilt wurde, Es wurde Benzoldiazoniumriitrat gebildet. 
Naph IS^minQtigfem Rdhreh v^oirde yaVGemis^^ zu def 'ge^Qhrten Rufli^uspension 
zugegeWn, Es wurden Blasen freigese'tzti Als sicli kein Gas mehr bildete^ wurde da$ 
Produkt dutch Filtration gesamnrielt, zwei ma! mit Wasser gewaschen und in eihem ; 
Trockenschrank bei 125*^0 getrocknet Das Ruliprodukt wles gebundene Phenylgruppen 

auf. ^ ^ 

/ Beispiel 29 

I Hersteiluno eines RuRoroduktes 
Ein Rufi mit einer CTAB-Oberfiache von 350 m^/g und einem DBPA von 120 ml/100 
g. wurde v^rwendet Eine Suspension <^on 50 g dieses RuBes wurde hergestellt, indenh'er , 
in 450 g Wasser eingeruhrt wurde, das einige Tropfen Isopropanol enthielt Eine Losung 
von 5,12 g NaNOa in 15 g kaltem Wasser wurde langsam zu einer Losung von 8,40 g 
p-Rhenetidin und 11,88 g kohzeritrilrte?^^ in 10 g Wasser, die in einem ^ 

EiS^aicJ'Ibl^Qhlt wurde.- "^u^ 

iOpi^Bfert. Es vy/iiVaferiGasbl^^^^ 3rMlnUten'vyiurcl| clas'-^rodukt durch 

Flit^tiobgesammenr^^ und In'Wnei^i trdcVens(JHr^hk bdi 

iS|S°dgWockrtetJ6asKbBpro^ gebgndenep-'eeHibC2Ms-Gru'pp6n'aiLif. , 

■ Reispifil 30 

Herstelluna eines RuBproduktes : 
Ein RuB mit elner CTAB-ObefflSche von 350 m^/g und einem DBPA von 
120 ml/100 g wurde Verwendet. EIne Suspension von 50 g dieses RuEes wurde 
hergestellt, ihdem er,in 450 g^Wasser eingerUhrt wurde, das eInige Tropfert Isopropanol 
■enthieitt Eine LSsung von 5,12 g NaN02 in 10 g kaltem Wasser wurden langsam zu eiher 
Dispersion von 17,91 g 4-Tetradecylanllin, 11,88 g konrentrierter SalpetersSure und 20 ml 



Aceton in 100 g Wasser, die in elnem Eisbad gekQhIt wurde, zugegeben. Es wurde 
4-Tetradecylbenz9ldiazoniumnitrat gebildet. Nach 15-niinQtigem Ruhren wurde das 
Gemisch zu der gerOhrten RuHsuspension zugegeben. Es wurden Gasblasen freigesetzt. 
Nach 30 Minuten wurde das Produkt durch Filtration gesammelt, mit Wasser and Tetra- 
hydrofuran (THF) geWaschen und in einem Trockenschrank be! 125*=^C getrocknet. Das 
RuBprodukt wies gebundene p-C6H4Ci4H29-C3ruppen auf. 

P^teplel 31 

Verwenduno von Ru Rprodukten in Beschichtunaszusammen- 

Dieses Beispiel veranschaullcht die Verwendung von Ru&produkten in gehdrteten 
Acrylzusammensetzungen. Ein oberfldchen-behandelter RuR mlt einer Oberfiache von 
560 m^/g und eiriem DBPA von 100 ml/lOO g und ein RuB mit einer CTAB-Oberfiache von 
350 mVg und elnem DBPA von 120 ml/100 g wurden ais BezugsruKe verwendet 

Die Beschichtungszusammensetzungen wurden wie folgt hergestellt. in Jede 
StahlkugeimOhle mlt 1 ,89 1 (eine halbe Gallone) wurden eingefOiit: 2.1 kg 6,35 x 10*^ m 
(1/4") Stahl-Kugeln. 3.3 kg 1,27 x 10'^ m (1/2") Stahl-Kugein, 282 g Mahl-Masterbatch (64 
Teile ACRYLOID AT 400 Harz : 30 Telle n-Butanol : 6 Telle Methyl-n-amylketon). und 
30 g Rud. Die MQhlent5pfe wurden bei 44 UpM auf einer KugelwalzenmQhIe, die bel 
82 UpM (Paul O. Abbe Modell 98806 oder aquivatent) betrieben wurde, fur die angege- 
bene Zelt gedreht Den MQhIen wurden Proben direkt auf einer Hegman-Grind Gauge zu 
den angegebenen Zeiten entnommen. Mahlmesswerte bzw. Grind Gauge-Werte Qber 7 
werden allgemein als vollstandige Vermahlung akzejptiert. Die Daten sind im folgenden 
angegeben. 

Die fertige Beschichtungsformulierung wurde hergestellt, indem zunachst jede 
MQhIe mit 249 g AT-400 Harz reduziert und eine Stunde lang gedreht wurde. EIne zwelte 
Reduktion wird durch Zugabe von 304 g eines Gemisches von 33 Teilen AT-400 Harz; 
35,3 Teilen CYMEL 303 Melamin-Formaldehyd Harz, 7,2 Teilen Methyl-n-amylketon: 6,5 
Teilen Cellosolveacetat, 1 ,8 Teilen CYCAT 4040 (ein SSurekatalysator aus 
Toluolsulfonsaure und Isopropylen); 0.3 Telle FLUORAD FC 431 Addltiv; 14 Teile 
n-Butanol; und einstQndiges WSIzen durchgefOhrt 

ACRYLOID ist eine eingetragene Marke fQr Harze, die von Rohm & Haas, Philadel- 
phia, PA erfiaitlich sind, CYIVIEL und CYCAT sind eingetragene Marken fQr Produkte. die 
von American Cyanamid. Stamford, CT erhaitlich sind. FLUORAD ist eine eingetragene 
Marke fQr ein Beschichtungsadditiv, das von 3M, St. Paul, MN erh§ltlich ist. 

Die optlschen Dichten wurden auf einem 3 mil Film auf einer versiegelten Leneta- 
Karte bestimmt, die 30 IVIinuten lang luflgetrocknet worden war und dann 30 Minuten lang 
bei ^2^'^C (250°F) getrocknet bzw. gebrannt wurde. Die Mahldaten entsprechen den 
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Beispiet 32 

Verwendunq vnn Ruf^Dro riiikten^iniBeschlchtunQSZUsammensetz^noen 
Dieses Beisplel veranschaulicht die Verwendung von RuBprodukten in Acryl- 
Ertamel-Zusammensetzungen. Ein oberfiacbenbehandelter Rufi mit einer Oberflfiche von 
560 TTt^/g und einem DBPA von 1 00 :ml/100 g wurde als einBezugsruR ven^^endet. Die 
RuBprodulcte der Beispiele 29 und 30 wurderi vor der Vewendung einer Soxhiet- : 
Extraktion mit Tetrahydrofuran unterzogen. 

Das l\/lahlgut wurde in einem Farbshaker mit einem Gemiscli von 200 g 4,76 x 
10'^ m (3/16 ") Chromstahlkugein, 2,19 g ider^ RuBpVoW^und einem Mahlvehikel, das aus 
19.9 g eines 80/20-Gemisches'von pMR-499 Acrylic Mixing Enamel [PPG Finishes. 
StVongsville, OH] und Xyloli)estand, durchgefuhrt. Die^^esamte Mahlf«it betrug 2 
Stunden, Die P>oben wurden auf einem Hegman-Gerat zu den unten angegebendn 
Inten/allen bewertet Nachdem der Mahlzyklus vollstandig war, wurde die endgOltige 
Formulierung durch Zugabe von 23;3 g DI«R-499^,.17,3fg XyldI und 1 ,4 g bXB-80^ 
UrethanharterlfPG ^Finishes. Str6ngsvH{e. OH] zu^ederJMahle und SchQtteIn fOr weitere, 
ISMinutenhergesJellU ^ / ^ ' I ^ 

Ein 3 mil Abstrich jedef dieser Formulierun'gen wurde auf einer versiegelteh Leneta- 
Karte hergestellt. Der Film wurde 30 Minuten lang luftgetrocknet, dann beli60°C (140**F) 
30 Minuten lana getrocknet. Dieser^Film wurde^zuriBewertung der im folgenden an-^ 
gegebenen optischen feigenschaften verwendet DIe'Mahldaten entspreclien Hegman- 
Werten. wenn 5 "Sand'-Partikel einen Cluster bilden. Werte "0" fQr Sand geben ah. dass 
wah-rend der gesamteib Ablesurig Sand voHlegt. dieSseib^ten zelgen, dass die ^ i 
Ruliprodukte der Beispiele^26, 29 und 36 ziiKHerstellung von Acryienamel-Zusammen- 

setzungen rrtit^ni^t^r ftnrit7-4^T\w f^trahlfShinkpiWpnwfinriftt wftrden konnen » "^.^ ^ 
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PQispiQl 33 
Herstellung von N^-Hexanovlsulfanilamid 

N^-Hexanoylsulfanilamid wurde wie folgt hergestellt. Zu einem Gemisch von N'^-Ace- 
tylsulfanilamid (55,0 g) und Pyridin (54 ml) bei 95^*0 wurde Hexanoylchlorid (28,8 g) Qber 
einen Zeitraum von 20 Minuten zugegeben. Nach einer weiteren Stunde wurde das Reak- 
tionsgemisch auf Raumtemperatur abgekQhIt und die Reaktion wurde durch VerdOnnen 
mit 600 ml entlonisiertem Wasser und Ansduem mlt wdssriger HCI aufgearbeitet. Das 
Produkt dieser Reaktion, N^-Acetyl-N^-Hexanoylsulfenilamid wurde durch Filtration isoliert 
und mlt entlonisiertem Wasser (700 ml) gewaschen, wobei man einen gebrochen weiBen 
Feststoff erhielt. Dieses Material wurde direkt in den nSchsten Scliritt eingetragen. 

N^rAcetyl-N^-Hexanoylsulfanllamid aus dem vorhergehenden Scliritt wurde mit 
Natriumliydroxid (24,6 g) in entionlsiertem Wasser (200 ml) umgesetzt, wShrend zum 
RQckfluss erhttzt wurde. Nach dreistOndiger Reaktionszeit wurde das Erw^rmen beendet 
und der pH der Ldsung mit 2 ti HCI auf 8 eingestellt. Die L6sung wurde in einem Eisbad 
gekOhlt und dann abfiltriert, urn Sulfanilamid zu entfemen. Das Filtrat wurde mit wassriger 
HCI auf pH 2 angesSuert, um das Produkt, N^-Hexanoyisuifanilamid, 37,9 g, auszu- 
scheiden. Dieses Material wurde aus hei&em Ethanol (75 ml) umkristallisiert und durch 
Zugabe von 40 ml entionlsiertem Wasser ausgeschieden, wobei man umkristallistertes 
N''-HexanoylsuIfanilamid. 24,8 g (43 % Gesamtausbeute) erhielt. H'^-NMR zeigte eine 
Reinheit von > 90 % an. 

Pei$plel 34 

Herstellung von NVN^>Bis(24iydroxvethvnsulfanilamid 
N\N^-Bis(2-hydroxyethyl)sulfanilamid wurde wie folgt hergestellt. (Dieses Verfahren 
wurde teilweise von G. DIModica und E. Angeletti, Gazz. chim. ital., 1960, 9Q. 434-9 
[CA 55:1 1344d] ubemommen,) EIn Gemisch aus Natriumkarbonat (55,6 g), entionlsiertem 
Wasser (120 ml), und Diethanolamin (57.8 g) wurde geruhrt und auf 60-70*^0 erhitzt. 
Acetylsulfanilylchlorid (116,8 g) wurde als ein Feststoff Qber eine Stunde lang zugegeben. 



Entionisiertes Wasser (225 ml) wurde portionsweise wShrend der Acetylsulfanllylchloridr 
Zugabe zugegeben. urn das Gemisch ^rQhrbar zu halten. Das Gemisch wurde weitere 3 
Stunden lang bei 6p-70^C gerOhrt, dann lied man es etwa 16 Stunden Jang auf Raumtem- 
peratur abkQhIen. Die Feststoffe wurden durch Filtration isoliert und mit 200 ml kaltem 
entionisiertem Wasser gewaschen. 

Das Rohprodukt (170 g) wurde hydrolyslert, indem 4 Stunden lang mlt 5 %iger 
NaOH-L6sung (675 ml) bei 60°C umgesetzt wurde. Die wassrige Losung wurde mit drei 
Portionen Ethylacetat (1,6 I insgesamt) extraHiert. Die Extrakte wurde Qberwasserfreiem 
Natriumsulfat getrocknet; abfiltriert und Verdampft, wobei man das'Produkt. N\N^-Bis(2- 
hydroxyethyl^sulfanllamld als einen gebrochen weifien Feststoff . 72, 1 g (55,5 % Roh- 
ausbeute) erhlelt. ^ ^ . 

Belsptel 3g , » 
Herstellung seines RuRproduktes 

Dieses Beisplel zeigt ein alternatives Verfahren, bei dem die Venvendung von , 
Saurezu^abe nict^t notwend^ig ist.^Acetylsujfanila^^^^^ 0 gX wurden in 500 ml, 
entionisiertem Wasser bei 90^C aufgelttst Zu dieser Lfisung wurde'ein RqH^mit einer ^ 
Oberflache von 58 m^/g und einem DBPA von 46jml/100 g (100 g) zugegeben. Nachdem 
derRuBJn das Gemisch eingearbeitet war, wurde zu der Aufschlamr;nung Natriumnitrit 
(3.24 g) in entionisiertem Wass^er (10 ml) zugegeben. Es trat sofortige'Gasentwicklung 
ein.^Das Envarm'en wurde ausgesetzt und x^as Gemisch igeruhrt und auf Umgebungstem- 
peratur.abkQhlen.geiassen. Die RuBaufschlammung wurde bei 65^C zur Trpckne 
verdampft ^>as^ProduWVies.gebundeneVC6H4Sp2NH^ auf. . . , , , , 

. . <- ^ ^ ^ , ; >Pg,i$p|e| 36 K ^ ^ 'v '"t 



^Hers^elluno einesiRifBoroduktes ..x/ 



entionisiertes; 

mm 

Wasser suspendiert^und die derOhrte Aufschlammuhg Mirde In einem, Eiswasserbad 
abgekQhlt.,Natriurtimtrit (6,50 g) .wurde in etwa 25 ml entionisiertem VVasser aufgel^iist un^ 
diese Ldsung wUrde Qber mehrer^ Minuter^zuydjer SOIfabenlzamidldsung zugegeben. 

Nacb 10-20 Minute,n vifurde die Diazon|umsalzI6sung4n zwei^gleiche Telle aufgeteilt. 
Eln Teil wurde zu der RuliaufschlSmmung in Wasser zugegeben, Es wurde sofortige 
Gaserntwjcklung s^iphtbar.^ Es wiirde waiter gerOhrt. bis kejne weitere^ Gaspn^twicklung ^ 
beobachtet.wurde. DasProdukt wurde durch Filtration isoliert' und mit entionisiertem 
Wasser gewaschen. Das Produkt wurde 16 Stunden lang bei 75''C getrocknet. Das 
Rrodukt wies*gej3undenep-C6H4S02NHCOCeHs-Gruppen auf. 



Beispiel 37 

Herstelluno eines RuRoroduktes in G egenwart von Ammoniurnhvclroxid 
Ein Rufi mit einer Oberflache von 58 m^/g und einem DBPA von 46 ml/100 g (100 g) 
wurde in einem Gemlsch aus 9,8 ml konzentriertem Ammohlumhydroxid und 500 ml 
entionlslertem Wasser suspendiert und gerOhrt. Der verblefbende Tail der Dlazonlum- 
Idsung von Beispiel 36 vy^rde zu der RuRaufschlSmmung in Wasser zugegeben. Es war 
sofortige Gasentwiclclung sichtbar. Es wurde welter gerOhrt. bis keine weitere Gasent- 
wicklung beobachtet wurde. Das Produkt wurde durch Filtration isoliert und mit 
entionlslertem Wasser gewaschen, dann 16 Stunden lang bei 75^C getrocknet Das Pro- 
dukt wies gebundene p-C6H4S02NHCOC6H6-Gnjppeh auf. 

Beispiel 38 
Herstelluna eines RuRoroduktes 
N^-Hexanoylsulfanliamid (12,7 g) aus Beispiel 33, 1 1,8 ml konzentrierte HCI. 40 ml 
Aceton und 200 ml entionlsiertes Wasser wurden vereinigt. Die LSsung wurde in einem 
Eiswasserbad gekOhlt. Ein RuB mit einer OberflSche von 58 m^/g und einem DBPA von 
46 ml/100 g (50 g) wurde in 200 ml entionlslertem Wjasser suspendiert und die gerOhrte 
Aufechlammung wurde in einem Eiswasserbad gekOhlt. Natriumnitrit (3,24 g) wurde In 
etwa20 ml entionlslertem Wasser aufgel5st und diese Ldsung wurde Qber mehrere 
Minuten zu der N^-HexanoylsulfanilamidlSsung zugegeben. 

Nach 10-20 Minuten bei O-IO^'C wurde die Diazonlumsalztdsung in zwel gleiche 
Teile aufgeteilt. Ein Tell wurde zu der RuBaufschlimmung in Wasser zugegeben. Es war 
sofortige Gasentwicklung sichtbar. Die AufschlSmmung wurde aus dem Eisbad entfemt 
und weiter gerQhrt, bis kelne weitere Gasentwicklung beobachtet wurde. Das Produkt 
wurde durch Filtration isoliert und mit mehreren Teilen entionlslertem Wasser gewaschen. 
Der feuchte Feststoff wurde bei 75**C getrocknet. Das Produkt wies gebundene 
p-C6H4S02NHCOC5Hii-Gruppen auf. 

Beispiel 39 

Herstelluno eines RuBoroduktes in G eoenwart von Ammonium-hvdroxid 
Ein RuB mit einer OberflSche von 58 m^/g und einem DBPA von 46 ml/100 g (50 g) 
wurde in einem Gemisch aus 4,9 ml konzentriertem Ammoniumhydroxid und 200 ml 
entionisiertem Wasser suspendiert und die geruhrte AufschlSmmung wurde in einem 
Eiswasserbad gekOhlt. Der verbleibende Teil der Diazonlumldsung aus Beispiel 38 wurde 
zu der RuBaufschiammung in Wasser zugegeben, Es war sofortige Gasentwicklung 
sichtbar. Die Aufschldmmung wurde aus dem Eisbad entfemt und weiter gerOhrt. bis 
keine weitere Gasentwicklung beobachtet wurde. Das Produkt vvurde durch Filtration 



isoliert und mit mehreren Portlonen entionisiertem Wasser gewaschen. Der feuchte 
Feststoff wurde bei 75*^0 getrocknet. Das, Rrdd 

Beispiel40 
; ^ ; MHerstQiluria ein^^ 

N^N^-Bis(2-hydroxyetliyl)sU^^^ ml 
kdhzehtrlefte H 

in einem Etswasserbacl gekQhIt. Ein RuB mit einer CTAB-Oberfiaclie von 350 m^/g und 
einem DBPAvbn* 1 20 ml/1 OO/g^l 50 g) .wurde in '1 500 ml entionisiertem Was.ser ,i 
suspendiert und die geruhrte AufschlSmmung wurde in einem Eiswasserbad gekuhlt. 
Natriumnltrit (17.6 g) wurde ii) etwa 60 ml .entionisiertem Wasser aufgelost und diese 
L6sung wurde Ober mehrere Minuten zu der N\N^-Bis(2-hydroxyethy!)sulfanilamidl5sung 
zugegeben. 

Nach 10-20 ^Minuten bel. 0-1 O^C, wurde die DiazdniumsalzlSsung als Ganzes zu der 
RuBaufschlamiriung in Wasser zugegeben. €s war sofortigeiGasentwicklung sichtbar. Die 
Aufschiammung wui;de aiis dem Eisbad eritiFernf unci weiter geriJhrt, bis keine weitere ' 
Gasentwlcklung beobachtet wurde. Das Prbdiikt wurde durcH Filtration isoliert und mit 
mehreren Teilen entionisiertem Wasser gewasclien. Derfeuchte Fes bei 60°C 

getrocknet. Das iRrdddkt^wies gebundene p.C6H4Sp2N(C^H40H)2-Gi-uppen auf. 

^ ' Herstelluno 'einesRuRproduktes 

' ^ SulfaibenzamidXg3;9 g) w^^ 340 ml 1 N Natriumhydroxid.und 

1700 ml entionisiertem Wasser aufgelSst. Zu dieser Losung wurde eiri RuB mit einer ^ 
CTAB-Oberflache von'350 m^/g Airid einem DBPA vonx120 ifil/vlOO g'(200 g) zugegeben. 
?^ach IS^muteh v/uiyen 85 ml tonzehW^^ HCI langsarh zu der Suspension zu- ^ ^ 
gegeben. NatriumnitfftX23/5;gy^u^^ und . 

diese L6sung wurde Qber mehrere Minuten zu der Sulfabenzamldl5surig zugegeben. ^s 
warsofortige Gasentwlcklung sichtbar.Di^ AiffschlSmmung wurde aus dem Eisbad ent- 
femt und weiter geruhrt,-t5is,keihe weitere Gaserjtwicklu rig beobactiti^t wurde/ Das 
pTd^ulrtfwurde durch'f^lltr^lloh isoliert mehreren Tfeilenentionisiertem' Wasser 

geyyascheri; Der feuchte Fei^^^^ bei 60°C getrocknet. Das Produkt wies 

gebundene p-C^ v ^. 

= [\ ' . : ' -Beispiei 42 . ^ 

' ; M9hlpn;igbni^g$ mH 
bescKri^bjenea pptlsiche: ElgenscHafte^ 



Die Daten in den folgenden Tabellen zeigen, dass die Produkte der Beispiele 36-39 zur 
Herstellung einer Tinte verwendet warden kOnnen. Die Produkte der Beispiele 38 und 39 
zeigten eine verbesserte Inkorporation in das Mahlvehlkel. 





Daten der Mahl-Felnheit 








Probe/Durchgang # 


1 


2 


3 


4 


5 


6 


Unbehandelter 
Standard 


50 


37 


21 


19 


_a 




Beispiel 36 


50 


48 


32 


30 


30 


29 


Beispiel 37 


50 


46 


30 


22 


20 


22 


Beispiel 38 


32 


23 


20 


20 






Beispiel 39 


20 


22 


20 


18 







^Mahlen nach vier Mahldurchgangen beendet. 



Die pptischen Eigenschaften fOr Tinten, die aus den RuBprodukten der Beispiele 36- 
39 und einem unbehandelten Standard hergesteljt wurden, wurden aus Drucken 
bestimmt, die mittels eines RNA-52 Druckfahigkeitstesters (Research North America Inc.) 
hergestellt wurden und sind in der folgenden Tabelle angegeben. Werte fOr Fllmdicken 
von 1,0 und 2,0 Micron wurden aus der linearen Regression der Daten aus den Drucken 
berechnet, die zu Bereich von Fllmdicken liegen. 



Optische Eigenschaften von Drucken der Beispiele 36-39 



Probe/Behandlung 


Flimdicke 
(Micron) 


Optische 
Dichte 


L* 


a* 


b' 


Glanz @ 
60' 


Unbehandelter 
Standard 


1.0 


1,32 


25,35 


1.34 


3.57 


39,88 


n 


2,0 


2.13 


5.26 


0.70 


0.37 


51,85 


Beispiel 36 


1,0 


1.15 


30,91 


1,60 


4.88 


34.98 


n 


2.0 


1.85 • 


10.59 


1,28 


2.59 


47,52 


Beispiel 37 


1.0 


1.27 


27.63 


1.41 


3.90 


39.77 


n 


2.0 


2.06 


6.18 


1.05 


1.32 


51.81 


Beispiel 38 


1.0 


1,31 


25.30 


1,55 


4,28 


37.92 


II 


2.0 


2,01 


8.02 


0.91 


1.17 


45.43 


Beispiel 39 


1.0 


1.27 


26.71 


1.43 


3,98 


37.50 


« 


2.0 


2,06 


6.32 


0.86 


0.84 


49.92 



Verwehduna von Rii Rprodukten in BesGhichtunaszusa^ 
Die RuRprodukte der Beispiele 40 und 41 wurden in gehdrtetep Acrylformulieaingen 
wie in Beispiel 31 beschrieben vefwendet Die b'ptischen dicliten dieser Beschichtungen, 
die durdh:6^l^ der KugiSilrnQhIe fOr 96 Stunden erhalten^wurde^, sind Im , 

fblgehden zusammengefasst. Diese Daten zeigen. dass die RuRprodul<te der Beispiele 40 
und 4.1 in einef ^eharteten Acrylzusammensetzung verwendet warden l<onnen. 



Beispiel # 




a* 


b* 


Optische : 
Dichte^ ■ 


Glanz be! 
60" 


Visl<oslt3t 
KU" 


40 


1,33 


-0.01 


; -0.12 


2.75 • 




1^21 


41 


' 1.78 


-0,01 ' 


-0,13 


' 2,66 1 


91.7 


. Ill 



® Optische, Dichten jgemessen mlt eineni MacBetfi KD918 pichternesser. 
' ^ Viskositat gemessen iri Kfebseinlieiteh auf ^inem Brqokfield kd-^ ' 
.Viskosinrieter. - vs < ^ , 



*** 



95 943 461.4 

CABOT CORPORATION 



C661 
Pl/lu/ks 



PatentansprQche: 

1. Nicht-wassrige Beschichtungszusammensetzung, umfassend ein nicht-wassriges 
Solvens und ein modifiziertes Kohlenstoffprodukt, das einen Kohlenstoff umfaUt, an 
den eine substituierte Oder unsubstitulerte aromatische Gruppe gebunden ist. wobei 
die aromatische Gruppe an den Kohlenstoff direkt gebunden ist, 

2. Nicht-wassrige Tintenzusammensetzung, umfassend ein nIcht-wassrIges Solvens 
und ein modifiziertes Kohlenstoffprodukt, das elnen Kohlenstoff umfalit, an den eine 
substituierte Oder unsubstitulerte aromatische Gruppe gebunden ist, wobei die 
aromatische Gruppe an den Kohlenstoff direkt gebunden ist. 

3. Zusammensetzung nach Anspruch 1 oder Anspruch 2, die daruber hinaus ein 
anderes Farbplgment als Ru& umfalit. 

4. Zusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2, wobei der aromatische Ring der 
arornatischen Gruppe eine Aryl-Gruppe Ist 

5. Zusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2, wobei der aromatische IRing der 
aromatischen Gruppe eine Heteroaryl-Gruppe Ist. 

6. Zusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2, v/obe\ die aromatische Gruppe eine 
Gruppe der Formel AyAr- ist, in der: 

Ar ein aromatischer Rest ist, ausgewahit aus der Gruppe bestehend aus Phenyl. , 
Naphthyl, Anthracenyl, Phenanthrenyt, Biphenyl, Pyridinyl und Triazinyl; 
A gleich Wasserstoff, eine funktionelle Gruppe ausgewShlt aus der Gruppe 
bestehend aus R, OR, COR, COOR, OCOR, Halogen. CN, NR2, SO2NR2. 
SOsNRCCOR), NR(COR). CONR2. NO2 und N=NR ist; oder A ein linearer. 
verzweigter oder zyklischer Kohlenwasserstoffrest ist, der unsubstitulert ist oder sub- 
stituiert ist mit einer oder mehreren der funktionellen Gruppen; 



:R jeweils unabhangig Wasserstbff ist, ein substituiertes oder unsubstituiertes CrC2o- 
Alkyl, ein substituiertes oder unsubstituiertes Ca-Cao-Alkenyl, (C2-C4-Alli;y)enoxy)kR" , 
' qderjein substituiertes oder unsubstituiertes Aiyl 1st; ^ v 

/R' gjeich Wasserstoff, ein substituiertes oder unsubstituiertes Ci-C2o-Alkyl oder ein . 
substituiertes Oder unsubstituiertes \ ; 

R" gleich Wasserstoff, ein substituiertes oder unsubstituiertes CrCao-Alkyl. ein 
substituiertes Oder unsubstituiertes Ca-Cao^Alkenyl, ein substituiertes oder 
^unsubstituiertes CrCao^Alkanoyl Oder ein substituiertes oder unsubstituiertes Aroy I ist; 
i x gleich 1-40 1st; und , \ . / , ^ ^ , > . , . i . , 
y eine ganze Zahl von 1 bis 5 ist, wenh Ar gleich phenyl ist, 1 bis 7 wenn Ar Naphtyl 
ist, 1 bis 9 wenn Ar gleich Anthracenyl, phenanthrenyl oderBipheiriyl ist oder 1 bis 4 
Ist, wenn Ar gleich Pyridinyl Ist, oder 1 bis 2 wenn Ar Triazinyl ist. 

7. Zusammensetzung nach /Vnspruch 1 oder 2. wobeitdfe aromatische Gruppe a) eine 
aromatische, Gruppe und b) mindestens eine Gruppe der,Formel SP2NR2 oder 
S02NR(C0R) aufweist, in der fj? jeweils unabhSngig Wasserstoff. ein substituiertes 
Oder unsubstituiertes GrG2b-^AIkyl; e^ substituiertes oder unsubstituiertes Ca^Cio- > 
Alkenyl, (C2-C4-Alkylenoxy)xR', oder ein substituiertes oder unsubstituiertes Aryl ist; R' 

. gleich Wasserstoff, ein substituiertes oder^unsubstituierfes Ci-C2o-Alk7l, ein^ 
substituiertes oder unsubstituiertes C3-C2o-Alkenyi. ein substituiertes oder 
unsubstituiertes Ci-C2o-Alkanoyl, em substituiertes oder unsubstituiertes Aroyi ist; und 

' X gleich 1 bis 40 Ist. . v ^ n: > ...ul^^^r. 

8. ZusammensjBtzung nach Anspruch 7, wobei die.aromatische Gnqppe prC6H4S02NH2 

9. Zusamrnensetzung nach An^pnich 7, wobei die aromatische Gruppe p- 
.C6H4Sb2NHC6Hi3 1st. r.^.r . u' . , 

10. Zusammensetzung nach, ^nspruch 7 1 v!i9bei di^ Gruppe p- ^^ ^ 
C6H4SO2NHCOCH3 ist. 

11. Zusammepsetzung nach Anspruch 7^, wobei die aromatische Gruppe p- 

' ^ t C6H4S02>vlHCOC6Hii ist. \ . ' , , 



12. Zusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2. wobei der Kohlenstoff Ru(i. Graphit, 
glasartiger Kohlenstoff, feinzerteilter Kohlenstoff, aktivierte Holzkohle, aktivierter 
Kohlenstoff oder Gemische davon ist. 

13. Zusammensetzung nach Anspruch 12, wobei der Kohlenstoff Ru(i ist, 

14. Modifiziertes Kohlenstoffprodukt, umfassend einen Kohlenstoff und eine gebundene 
organische Gruppe, die a) eine aromatlsche Gruppe und b) mindestens eine Gruppe 
der Fomiel SO2NR2 oder S02NR(C0R) aufweist, in der R jeweiis unabhangig 
Wasserstoff, ein substituiertes oder unsubstituiertes Ci-Cao-AlkyI, ein substitulertes 
Oder unsubstituiertes C3-C2(rAlkenyl, (C2-C4-Alkylenoxy)xR* oder ein substituiertes 
Oder unsubstituiertes Aryl ist; R' gleich Wasserstoff, ein substituiertes oder 
unsubstituiertes Ci-Czo-Alkyl, ein substituiertes oder unsubstituiertes C3-C2o-Alkenyl, 
ein substituiertes oder unsubstituiertes Ci-C2(rAikanoyl oder substituiertes oder 
unsubstituiertes AroyI ist; und x 1 bis 40 ist, wobei die aromatlsche Gruppe an den 
Kohlenstoff direkt gebunden ist. 

15. l\4odifizlertes Kohlenstoffprodukt nach Anspruch 14. wobei der Kohlenstoff RuB, Gra- 
phit, glasartiger Kohlenstoff, feinzerteilter Kohlenstoff, aktivierte Holzkohle, aktivierter 
Kohlenstoff oder Gemische davon ist 

16. Modifiziertes Kohlenstoffprodukt nach Anspruch 15, wobei der Kohlenstoff Ruli ist 

17. Modifiziertes Kohlenstoffprodukt nach Anspruch 16, wobei die aromatlsche Gruppe p- 
C6H4SO2NH2 ist. 

18. Modifiziertes Kohlenstoffprodukt nach Anspruch 16. wobei die aromatlsche Gruppe p- 

C6H4S02NHC6Hi3lSt 

19. Modifiziertes Kohlenstoffprodukt nach Anspruch 16, wobei die aromattsche Gruppe p* 
C6H4SO2NHCOCH3 ist 

20. Modifiziertes Kohlenstoffprodukt nach Anspruch 16, v/obel die arortiatische Gruppe p- 
C6H4SO2NHCOC5H11 ist 

21- Verfahren zum Verbessem der optischen Eigenschaften einer nicht-wSssrigen 
Beschichtungszusammensetzung, umfassend den Schritt: 



' •••• . it0 •••• - ir« 4a 

. . • * • ft :« • 0 

• 2 • * • « • ■ 4 • «l 

33 • t • • « • • • « t « 



3, das Kohlehstoff unrifalSt an den 
eine substitulerte Oder linsubstitu^ ist, wbbei die 

ist/ in di^ nicHtrW^^ 



aromgtische Gruppfe an 
BeschichtMngszusammensetzung 



22. Verfahren zum Verbessem der optischen Eigenschaften einer nicht-wassrigen 

' Tirtteriz:Msammense df n Schrjtt: : : ^ ; 

V vElnbiih^ den 
eirieVsubstituierte bdeKunsMbstituierte;ardmatisGh'e^Gru gebiinden ist, wobei die , 

TIriterizusammensetzung, > . 

23^y$rfehr(3^ pdef: 22,}^^^ ^romatisbhe der 

Naphthyl. Anlhracenyl, Phenanthrenyl. Biphenyl', Pyridinyl und Trjazinylf 

gibich Wa|s!^i^^ ^^inb liii^ ^t^^ -der ; V ; ; 

bestehend aus R/OR, COR, COdR, OCOR; Halogen; ^ 
. SQ2NR(COR); NR(CpR);CONR^^^ 

•'^•''Veizvi^ig^^ ^ ; 



;,Mi|^i,':ein sU^ ■ 
' r7.i"A6def: eih'isub^^^^ b'd§^"urisut)S^^ ;0/.^'-S >V^V^-V •'^'-Z' • ' " • * * 

, R* gleicfji^Wasserstoff ist, ein substituiertes oder unsubstituiertes\©i7C^ 




unsubstltuierte^^^C^^ odqr eIn 



> x^gleich'i-40-istr^urid ^ ; ' ^v,, ^ ^ ^ ^ . ^ . ^r- \ 

y eine ganze Zah^ yon 1 bis 5 1st, wenn Ar gleich Phenyi Jst; I bts 7 y/ehn Af Na 
ist, 1 bis 9 wehn >^ bis 4 

V -Istj^nh^ 1 bis 2 ymnn ArTriaziriy^ ■ ■ ^ ' 



24. Verfahren nach Anspmch 21 oder 22. be! defn die aromatische Gruppe a) eine 
•arbiti^ b) rhindestehs eihfe^^ 

SQ2NR(c6r) ein substituiertes. 



Oder unsubstituiertes Ci-Czo-AlkyI, ein substltulertes Oder unsubstituiertes C3-C20- 
Alkenyl. (CrC4-Alkylenoxy)xR', oder ein substituiertes oder unsubstituiertes Aryl ist; R' 
gleich Wasserstoff, ein substituiertes oder unsubstltuierles Ci-CacAlkyl. ein 
substltulertes oder unsubstituiertes C3-C2(rAlkenyl, ein substituiertes oder 
unsubstituiertes Ci-Cao-Alkanoyi oder ein substituiertes oder unsubstituiertes Aroyi ist; 
und X glelcli 1 bis 40 ist. 

25. Verfahren nach Anspruch 21 oder 22. bei dem der Kohlenstoff Ruli, Graphit. 
glasartlger Kohlenstoff, feinzertellter Kotilenstoff. aktlvierte Holzkohle, aktivierter 
Kohlenstoff oder Gemische davon ist. 



26. Verfahren nach Anspruch 25, wobel der Kohlenstoff Rufi Ist. 
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